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Uma das principais propriedades de um biomaterial é sua biocompatibilidade, a qual é 
definida como o grau de compatibilidade entre um material e tecidos ou órgãos do corpo 
humano quanto a ausência de toxicidade, nocividade ou resposta imunológica contrária. 
Assim, os biomateriais têm se tornado cada vez mais complexos em termos estruturais de 
modo a apresentar alta biocompatibilidade e eficiência em aplicações específicas no corpo 
[1]. No entanto, como as interações entre agentes biológicos (proteínas, fatores de 
crescimento e células) e um biomaterial acontece primordialmente pelo contato desses 
agentes com a superfície, o estudo das propriedades de superfície (tensão superficial, cargas, 
rugosidade, etc) pode trazer importantes contribuições para a compreensão da 
biocompatibilidade desses materiais [2–4]. 
Imediatamente após a sua implantação no corpo, a superfície do biomaterial irá sofrer 
transformações pelo contato direto com os fluidos biológicos. Essas transformações vão 
desde dissolução, até precipitação, passando por troca iônica, adsorção de íons, proteínas e 
várias outras moléculas presentes no meio extracelular [5]. As células só alcançam essa 
superfície quando várias dessas transformações já iniciaram, principalmente a adsorção de 
proteínas e os processos de dissolução/precipitação. Portanto, são essas transformações que 
irão definir a biocompatibilidade do material e sua eficiência, em última instância [4,6,7]. No 
entanto, a força motriz para várias dessas transformações é proveniente da energia 
armazenada na superfície do material. Avaliar a tensão superficial de biomateriais pode servir 
como um parâmetro para se prever, portanto, a sua biocompatibilidade ou, pelo menos, a 
susceptibilidade desses materiais em se transformar superficialmente quando implantados no 
corpo humano.  
Diversos métodos são usados para se medir a tensão superficial de materiais, com 
destaque o método da gota, o qual se fundamenta na medição do ângulo de contato entre o 
menisco formado por uma gota de líquido e a superfície de um material [8,9]. Como esse 
ângulo é dependente da tensão do líquido usado e da tensão superficial do material, é possível 
o cálculo exato da energia de superfície do material usando-se líquidos de diferentes tensões. 
Outro método menos usado, mais bastante útil na área de materiais, é o método de Washburn 
[10–13], que se baseia nas forças de ascensão de um líquido num meio poroso compactado 





relação entre as tensões superficiais dos líquidos envolvidos nas análises e a tensão da 
superfície. As velocidades podem ser diretamente aplicadas na equação de Washburn 
[11,13], o que permite encontrar os valores dos ângulos de contato dos líquidos sobre o 
material. 
Estudos relacionando as tensões superficiais e as suas relações com a biocompatibilidade 
vêm crescendo, mas além da biocompatibilidade, a bioatividade desses materiais, que é 
exatamente a capacidade desses materiais em se transformarem em meio biológico, também 
é afetada pelas tensões superficiais [14,15]. Dentre todos os biomateriais cerâmicos, os vidros 
bioativos são os materiais de maior bioatividade, e seu desenvolvimento tem permitido 
grandes avanços na produção de implantes e enxertos voltados à regeneração do tecido ósseo 
[16–18]. Quando em contato com fluidos biológicos, a superfície dos vidros bioativos reage 
com íons presentes no meio, gerando uma camada de apatita, similar àquela encontrada na 
fase mineral óssea [15,19,20]. Essa camada de apatita formada, quando em contato com 
fluido biológico, é responsável pela alta compatibilidade associada aos biovidros. 
Dessa forma, estudar as mudanças na tensão superficial de vidros bioativos antes e após 
o processo de transformação superficial em fluido biológico pode nos trazer subsídios para 
criar o método de previsão da bioatividade desses materiais e sua biocompatibilidade, sem a 
necessidade de efetivamente proceder os experimentos, os quais levam tempo e são 
geralmente extremamente caros.  
Na literatura existem vários trabalhos que determinam a tensão superficial de 
biomateriais, especialmente de fosfatos de cálcio e ligas metálicas biocompatíveis, tentando 
prever comportamentos de adsorção de proteínas, células, formação de placa bacteriana e até 
mesmo de camada de apatita [4,21,22]. No entanto, não existe (até onde é do nosso 
conhecimento) tentativas objetivas de se correlacionar a tensão superficial de vidros bioativos 
e o grau de transformação de superfície a que eles são acometidos. Portanto, o presente 
projeto se caracteriza como uma tentativa inicial de correlacionar as transformações nas 
superfícies de vidros bioativos 58S (58% SiO2; 38% CaO; 4% P2O5, % em mol) e sua tensão 
superficial. Como forma de se promover diferenças significativas de tensão superficial entre 
os vidros estudados, o óxido de cobre (CuO) foi o óxido escolhido para se substituir o óxido 
de cálcio (CaO) na composição original do vidro 58S. O Cu2+ é conhecido por sua ação 





[23,26] em associação a biomateriais. Essa última propriedade está diretamente ligada a sua 
capacidade de evitar a adesão de bactérias pela alteração de hidrofobicidade do material [27]. 
Portanto, apesar do plano de trabalho original apontar para o uso dos óxidos MgO, SrO and 
ZnO, optou-se pelo uso do CuO nos estudos iniciais pela sua evidente capacidade de alteração 
de molhabilidade de superfície de diversos biomateriais, assim como, pelo conhecimento já 
estabelecido de síntese desse tipo de vidro pelo grupo de pesquisa.  
 
2. Objetivos 
 Geral: Avaliar como a adição do CuO na composição do vidro bioativo 58S afeta a 
tensão superficial deste e, por consequência, sua bioatividade. 
 Específicos: 
o Sintetizar e caracterizar vidros bioativos com diferentes teores de óxido de 
cobre (0%, 1% e 3%); 
o Determinar a tensão superficial dos vidros a partir do método de ascensão 
capilar usando-se a equação de Washborn; 
o Avaliar a bioatividade do material por imersão em solução simulatória de 
fluído corpóreo (SBF); 
o Buscar relações entre as variações de tensão superficial e a formação de 
apatita na superfície do material. 
 
3. Metodologia 
3.1.Síntese dos vidros bioativos 
3.1.1. Vidro bioativo controle  
Vidros bioativos conhecidos como 58S (58% SiO2; 38% CaO; 4% P2O5, % em mol) 
foram sintetizados seguindo uma adaptação do método de Liu e Miao (2004), obtido via sol-
gel pela reação entre TEOS (tetraetilortosilicato, Si(OC2H5)4), TEP (trietilfosfato, 
OP(OC2H5)3), nitrato de cálcio tetrahidratado (Ca(NO3)2.4H2O) (Tabela 1).  
 
Tabela 1: Quantidades dos reagentes utilizados para a produção dos diferentes vidros 
Reagentes BV 0%CuO BV 1%CuO BV 3%CuO 





TEOS 22,7 ml 22,7 ml 22,7 ml 
TEP 4,5 ml 4,5 ml 4,5 ml 
Ca(NO3)2 14,31 g 13,91 g 13,11 g 
Cu(NO3)2 - 0,41 g 1,23 g 
 
Primeiramente ácido nítrico (HNO3) 0,1 mol L
-1 foi adicionado ao TEOS e deixados em 
agitação por 1 h a temperatura ambiente, para iniciar a hidrólise do TEOS. Após esse período 
foi adicionado o TEP, ainda sob agitação, por mais 45 min. Em seguida, o Ca(NO3)2.4H2O 
por mais 1 hora.  Por fim, as soluções foram dispostas em placas de Petri e armazenadas, por 
10 dias, em temperatura ambiente para que ocorresse o processo de gelificação. Logo após a 
gelificação, foram levadas para estufa a 60°C por 72 h e, em seguida, por mais 48 h a 120°C.  
Após secagem, o vidro obtido foi moído e peneirado numa peneira (80 mesh) e 
armazenado em recipiente livre de umidade para posterior tratamento térmico (calcinação) e 
caracterização. O vidro foi calcinado a 700°C por 1 h, passando por um patamar de 300°C 
por 1 h, em um forno tipo Mufla sob taxas de aquecimento de 5°C/min. 
 
3.1.2. Vidros bioativos contendo CuO 
Para os vidros contendo CuO, foi utilizado o mesmo procedimento adotado no item 3.1.1. 
Após a adição de todos os reagentes, com as concentrações de nitrato de cálcio reduzidas, foi 
adicionado o Cu(NO3)2 e deixado também sob agitação por 1 h em temperatura ambiente. 
Todo processo de gelificação, secagem e calcinação foi similar ao descrito anteriormente. 
Os vidros obtidos foram nomeados de acordo com o teor de CuO, como segue: BV 
0%CuO, BV 1%CuO e BV 3%CuO.  
 
3.2.Caracterização dos vidros bioativos  
3.2.1. Composição elementar 
A composição elementar das amostras foi determinada por fluorescência de raios X por 
dispersão de comprimento de onda (wavelenght-dispersive X-ray fluorescence, WDXRF). 
As análises foram realizadas com as amostras em pó em atmosfera de He, calcinadas em 






3.2.2. Análises térmicas 
O comportamento térmico do vidro bioativo foi estudado por meio de análise 
termogravimétrica e análise térmica diferencial (TGA/DTA) em um equipamento STA 449 
F3 Jupiter, em busca da temperatura de transição vítrea, de forma que fossem determinados 
os parâmetros ideais de calcinação. As análises foram feitas com aproximadamente 60 mg 
da amostra obtida logo após a secagem completa do gel, em atmosfera de N2, com fluxo de 
50 mL min-1. As amostras foram aquecidas em cadinhos de platina a uma taxa de 
aquecimento de 10°C/min, a partir da temperatura ambiente até 1100°C. 
 
3.2.3. Porosidade e área de superfície 
As análises de porosimetria gasosa foram realizadas através da adsorção de N2 a 77 K em 
um equipamento da Quantachrome modelo NOVA-2000. Antes de cada análise cerca de 0,5 
g de amostra, previamente calcinada, foi pré-tratada a 150°C sob vácuo por 2 horas. Esse 
tratamento visa remover a umidade da superfície do sólido. As isotermas de adsorção de N2 
foram obtidas na faixa de P/Po variando de 0,05 a 0,99. A área superficial foi obtida através 
do método Brunauer–Emmett–Teller (BET) e o volume de poros pelo método Barrett-Joyner-
Halenda (BJH). 
 
3.2.4. Difração de raios X 
Para confirmar a obtenção de um material sem organização de longo alcance após 
tratamento térmico em 700°C, as amostras foram analisadas por difração de raios X (DRX). 
Os difratogramas foram obtidos a partir dos difratômetros BRUKER D8 Advance – para as 
amostras antes da imersão – e o SHIMADZU LABX XRD-6000 – para as amostras após a 
imersão – usando uma fonte de CuKα (λ= 1,5405 Å) produzido a 40 kV e 40 mA, em um 
ângulo de difração 2θ na faixa entre 10º a 60º, com uma velocidade de varredura 2º/min. 
3.3.Ensaio de Bioatividade 
O estudo da bioatividade se deu por imersão das amostras em solução que simula o fluído 
corpóreo (SBF – Simulated Body Fluid), numa razão de 10 mg de pó/mL de SBF, durante 
um período de 7 dias a 36°C. Após o período, as soluções foram filtradas a vácuo, e os pós 
de vidro bioativo retidos no filtro foram secos à 120ºC por 24 h e armazenados para 





procedimentos citados nos tópicos 3.2.1 e 3.2.4, respectivamente, e em seguida, submetidos 
ao ensaio de capilaridade. 
3.4.Ensaio de capilaridade 
Para medição da tensão superficial foi utilizado o método de ascensão capilar baseado 
na equação de Washburn [2], analisando-se a velocidade de penetração de líquidos de tensões 
conhecidas em função do tempo num capilar preenchido com o vidro a ser analisado na forma 
de pó. A ascensão foi indiretamente medida pela variação de massa no capilar a medida em 
que a ascensão ocorria.  
O capilare (diâmetros de 2,1 mm e altura média de 6,7 cm), fechados com algodão 
hidrofílico em um dos lados, foram preenchidos com o pó dos vidros previamente secos em 
estufa à 120ºC por 30 min. Os pós do vidro sintetizado foram compactados nos capilares via 
compactação mecânica manual até que não se verificasse mais variação de volume. Os 
ensaios foram realizados utilizando-se líquidos com tensão total, polar e dispersiva 
conhecidas (tabela 2): água deionizada, etanol e n-hexano. Para cada líquido, cinco ascensões 
foram realizadas para cada tipo de vidro (n = 5). 
 









Água 0,997 1,002 72,8 21,8 51,0 
Etanol 0,789 1,144 21,4 18,8 2,6 
n-Hexano 0,659 0,326 18,4 18,4 - 
 
Os experimentos foram realizados numa balança de precisão com o aparato mostrado na 
figura 1, para adaptação ao ensaio, sendo zerada com o peso do capilar e após o primeiro 
contato com o líquido de ascensão. A coleta dos pontos foi iniciada com a balança zerada e 
a massa foi anotada em intervalos de 1 min, contabilizando 10 pontos por capilar. Esse 







Figura 1: Aparato utilizado para o ensaio de ascensão no capilar. 
 
Os ensaios de capilaridade para os vidros bioativos após teste de bioatividade foram 
realizados da mesma forma que para as amostras antes da bioatividade, com coleta de 6 a 7 
pontos por capilar. 
Os cálculos dos ângulos de contato dos líquidos nos pós foram realizados usando-se 
a equação de Washburn baseada na variação da altura da ascensão [6,13], isso foi possível 
através da proporcionalidade entre os coeficientes angulares, obtidos nos gráficos M² x t, da 






 × cos (𝜃)   (Equação 1) 
Onde h é a altura da ascensão do líquido no capilar (cm), t o tempo (s), r é a constante 
de Washburn, γ e η são constantes conhecidas dos líquidos de ascensão utilizados, sendo elas 
a tensão superficial e a viscosidade, respectivamente, e θ é o ângulo de contato. 
Para definir o r, constante dependente do raio entre as partículas e compactação do 
pó, foi utilizado os dados do n-hexano, (tabela 2) pela sua molhabilidade total no sólido 





a taxa de ascensão foi diretamente proporcional a quantidade de massa ascendida no capilar 
e medida por meio da balança. Portanto, as inclinações nas curvas de M² x t (proporcionais a 
h²/t) foram consideradas nos cálculos das tensões. Foram calculados r para cada composição 
do pó, antes e depois do ensaio de bioatividade. Os ângulos de contato da água e do etanol 
foram determinados também pela equação 1, utilizando o respectivo valor de r para cada 
composição e as propriedades de cada líquido. 
As tensões superficiais polares e dispersivas das amostras em suas composições 
específicas, foram calculas utilizando a equação de Owens-Wendt abaixo [29]: 








2   (Equação 2) 
Com os ângulos encontrados na equação 1 para cada líquido em suas respectivas 
composições, e os valores de tensão polar (𝛾𝐿
𝑃) e dispersiva (𝛾𝐿
𝐷) dos líquidos calculou-se os 
valores das tensões para todas as composições do pó, antes e depois da bioatividade 
utilizando-se um sistema de duas equações, uma equação para cada líquido (água e etanol) 
ângulo de contato diferente de zero. 
4. Resultados e discussões 
4.1. Composição elementar 
Por meio das análises de WDXRF foi possível definir a composição original do vidro 
bioativo obtido (gráfico 1). A quantidade dos óxidos identificados foi normalizada pela 
quantidade total de óxidos identificados na análise (% peso). Para todas as amostras, os 
valores experimentais antes da bioatividade, estão muito próximos aos valores calculados, 
mostrando assim consistência no processo de obtenção das amostras. É possível notar a 
influência do CuO como substituinte do CaO na rede. Após o ensaio de bioatividade, ocorre 
a dissolução da rede vítrea e, portanto, os íons SiO4
4- são liberados para o SBF, apresentando 
valores menores para as amostras de pó analisadas, como mostra o gráfico 1, porém, diferente 
do apontado, em estudos anteriores [25,30], a presença do cobre, nas porcentagens propostas, 
não demonstrou influência sobre a liberação de Si para o meio. Por outro lado, o SBF 
apresenta íons Ca2+ e PO3-, que irão precipitar na superfície do vidro bioativo, formando uma 
















































































Gráfico 1: Gráficos comparativos das composições elementares dos vidros bioativos. 
 
Assim, os valores de CaO e P2O5 são esperados a aumentar na superfície do vidro 
bioativo, como é possível ver no gráfico 1. Além disso, o SBF contém outros íons como o 
Mg2+ que podem precipitar juntamente com Ca2+ e PO3-, passando a fazer parte da camada 
de fosfato de cálcio precipitada. A presença de MgO após bioatividade nos vidros bioativos 
analisados comprova a deposição desse elemento na camada precipitada e parece não ser 
influenciada pelo teor de CuO presente nas amostras.  
 
4.2. Análises térmicas 
Os dados obtidos pelas técnicas de TGA e DTA são mostrados no gráfico 2. São 
visualizados quatro eventos significativos. O primeiro, entre 100°C e 200°C, referente a 
evaporação de água e etanol remanescente na estrutura do gel. O segundo entre 200°C e 
300°C refere-se à liberação da água estrutural resultante da condensação dos grupos silanol 
durante a formação da rede vítrea. O terceiro evento, entre 300°C e 400°C, refere-se à 
evaporação do TEP que não reagiu entrando na rede. Por fim, o quarto evento, entre 500°C 
e 600°C, indica a decomposição dos nitratos restantes.  
A partir de 700°C a perda de massa se tornou insignificante, o que indica a completa 
eliminação dos subprodutos da reação (água, etanol e nitratos) e a formação final da estrutura 
de vidro a partir do xerogel. Portanto, a ausência de eventos pronunciados de perda de massa 
acima dessa temperatura nos permite associar os eventos observados nas curvas de DTA às 
modificações estruturais (transição vítrea, cristalização ou transformação de fase). As 





de uma leve mudança da linha de base das curvas DTA entre 650 e 700°C. O teor de CuO 
parece não influenciar a Tg dos biovidros.  
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Gráfico 2: Análise térmica (TG e DTA) das amostras de vidro bioativo. 
 
4.3. Porosidade e área superficial 
Através da análise no BET foi possível obter a área de superfície do pó obtido, bem como 
sua porosidade. Os dados obtidos estão listados na tabela 3. Os valores de área superficial e 
volume de poros obtidos para todas as composições podem ser observados na tabela 3. O 
aumento do teor de CuO em 1% parece não ter influenciado a área superficial (87,30 ± 4,66) 
e volume de poros (0,164) quando comparado com a composição sem CuO (92,46 ± 4,68; 
0,170). No entanto, um maior aumento do teor de CuO (3%) aumentou substancialmente o 








Tabela 3: Valores de área superficial e porosidade dos vidros bioativos 
 BV 0%CuO BV 1%CuO BV 3%CuO 
SBET (m
2/g) 92,46 ± 4,68 87,30 ± 4,66 139,36 ± 9,51 
Volume poro (c3/g) 0,170 0,164 0,198 
 
Vidros obtidos por sol-gel normalmente apresentam área superficial com duas ordem de 
grandeza maiores que aquelas apresentadas pelos vidros obtidos por fusão, sendo em média 
200 m2/g  [31]. Para todas as composições, os valores de área superficial estão de acordo com 
a literatura. Essas mudanças são de extrema relevância para o estudo da reatividade e 
bioatividade da superfície do vidro. 
 
4.4. Análise estrutural 
O estudo estrutural dos vidros bioativos calcinados à 700°C foram analisados por meio 
de DRX, trazendo uma perceptível fase amorfa num halo entre 20° e 30° (gráfico 3), bem 
como pequenos picos alargados de baixa intensidade que correspondem a fases de 
hidroxiapatita nanocristalina ou de baixo ordenamento (JCPDS 01-1008). Ressalta-se que 
sempre é muito difícil verificar com nitidez a Tg desses sistemas vítreos, portanto, as análises 
de DRX nos ajuda a confirmar o estado desordenado do sistema. Nas amostras contendo CuO 
foi possível observar pequenos picos sobre os halos em entre 25° e 30° que podem ser 
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Na análise das amostras após a imersão em SBF (gráfico 4), como esperado, é evidente 
os picos referentes a cristalização de HA próximo a 25° e 32°, ao passo que a fase de de 
fosfato de cobre parece ter sido dissolvido em SBF. Embora não seja possível quantificar a 
fase de HA formada sem um refinamento Rietvield, estima-se que as variações de cobre nas 














Gráfico 4: DRX das amostras após imersão em SBF. 
 
4.5. Ensaios de capilaridade 
A partir dos ensaios de capilaridade por variação de massa, foram plotados gráficos de 
massa² por tempo (gráficos 5 e 6) onde fica claro a diferença nos coeficientes angulares 
evidenciando as diferentes molhabilidades dos líquidos nas amostras, antes e depois do SBF. 
Ao observar as curvas, pode-se notar também que a mudança de composição tem uma 
influência considerável na compactação do pó nos capilares, visto que as variações nos 
coeficientes angulares do n-hexano são reflexo do estado de compactação do material, sendo 
o BV-3%CuO o de menor variação entre as curvas, o que reforça os resultados obtidos pelo 
BET, onde essa composição possuiu a maior área superficial – ou seja, partículas menores – 
dentre as demais composições, e é conhecido que o tamanho das partículas interfere 



































































Gráfico 5: Dados da capilaridade antes da imersão em SBF. 
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A partir dos coeficientes angulares das curvas mostradas foram calculados os valores de 
tensão superficial polar e dispersiva das amostras. Os dados obtidos estão demonstrados no 







Valores de tensão superficial dos vidros bioativos 
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Valores de tensão superficial dos vidros bioativos 
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Gráfico 7: Valores comparativos de tensão superficial das amostras. 
 
Ao observar as variações das tensões superficiais nos vidros antes da imersão, pode-se 
inferir que a presença do cobre na rede vítrea reduziu as tensões polares, e aumentou as 
dispersivas, das amostras de forma proporcional ao aumento da sua concentração, deixando 
as amostras mais hidrofóbicas. Esse aumento de hidrofobicidade causado pela presença de 
Cu também foi verificado num trabalho recente que estuda o efeito do Cu em óxidos de 
zircônio contendo cálcio [32].     
Comparando os dois gráficos apresentados é notório o aumento da tensão superficial 
polar da amostra sem cobre após a imersão em SBF, enquanto que, nas demais houveram 
acréscimos mais sutis em seus valores. Esse aumento é resultado da quebra das ligações entre 
o oxigênio e seus óxidos gerando uma superfície carregada de OH-, camada de silanóis 
oriundos da cadeia de sílica dos vidros. As hidroxilas conferem a característica polar da 
superfície o que estimula, também, a cristalização da HA na superfície do material [5,33]. 





camada de apatita foi formada na superfície. No entanto, parece claro que o CuO tem um 
efeito efetivo em evitar o aumento da hidrofilicidade dos vidros, mesmo após a transformação 
da superfície em meio de cultura. 
Não foi possível encontrar um efeito direto das diferenças de energia de superfície 
iniciais e os parâmetros medidos de bioatividade (composição elementar e formação da 
camada de apatita). Os resultados indicam que mesmo com uma diferença grande de energia 
de superfície, o processo de formação de apatita na superfície seguiu independente dessa 
variação, sendo que as camadas formadas possuíam composições e estruturas parecidas. No 
entanto, não conseguimos informações adequadas sobre espessura dessas camadas e 
velocidade de formação delas, pois o ensaio de bioatividade foi realizado apenas para 7 dias. 
Provavelmente, um estudo mais detalhado sobre as taxas de formação das camadas pudesse 




A partir dos dados obtidos, no presente projeto, foi possível definir através do método de 
Washburn os valores de tensão superficial dos vidros bioativos 58S9 puro e com adições de 
1 e 3% de CuO, os quais demonstraram um caráter cada vez mais hidrofóbico para as 
amostras com CuO. Também foi confirmada a bioatividade dos vidros com a cristalização 
do mineral hidroxiapatita na superfície de todas as composições do material, o que reforça a 
sua bioatividade. Essa apatita foi formada para todas as condições e parecem similares em 
termos de composição e estrutura, concluindo-se que as diferenças de tensão não tiveram 
influência nessa transformação após 7 dias de imersão em meio de cultivo. No entanto, outros 
estudos que avaliem a evolução dessas camadas não apenas em 7 dias, mas em períodos mais 
curtos de tempo poderão indicar efeitos efetivos da tensão superficial na bioatividade, 
revelando se essas diferenças de tensão afetam a cinética de formação da apatita, mesmo se 







6. Perspectivas de futuros trabalhos 
Caracterizar a formação das camadas de apatita em períodos mais curtos e com ensaios 
que permitam um detalhamento maior de composição e estrutura.  
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